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Tato bakalářská práce poskytuje přehled o metodách přípravy tenkých vrstev oxidu 
titaničitého a oxidu křemičitého sol-gel technikou rotačním litím, vytahováním z roztoku, 
válcovým a štěrbinovým nanášením, litím, nastříkáním, naprášením, chemickým napařováním 
a tiskem. Dále jsou diskutovány postupy přípravy složených filmů získaných smícháním solů 
oxidu titaničitého a oxidu křemičitého a dvouvrstvých filmů, kde se oxid titaničitý a křemičitý 
nanášejí odděleně. Součástí popisu přípravy vrstev je i metodika testování jejich fotokata-
lytické aktivity.  
 
KLÍČOVÁ SLOVA 





This bachelor work gives an overview about preparation of titanium dioxide and silicon 
dioxide thin films by sol-gel process, using coating methods as spin coating, dip coating, 
capillary and cell coating, flow coating, spray coating, pyrosol process, chemical vapour 
deposition and printing. The procedures of composite films preparation obtained by mixed 
sols of titanium dioxide and silica dioxide are also discussed together with preparation of 
double layer films, when titanium dioxide is coated on glass substrate covered by a silica 
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Technologie fotokatalýzy je stále více atraktivní, protože globální environmentální 
znečištění představuje vážný problém. Jedním z aspektů, které vykazují nejvyšší potenciál, 
je použití fotokatalýzy k čištění některých prvků životního prostředí s využitím světelné 
energie. Pokud je světelná energie využita k aktivaci oxidu titaničitého, nastane 
fotokatalytická neboli rozkladná reakce. Když je oxid titaničitý vystaven světelnému záření, 
uskuteční se na jeho povrchu oxidační proces vedoucí k rozkladu a destrukci různých 
adsorbovaných organických materiálů, které s ním mohou přijít do kontaktu. Oxid titaničitý 
jako fotokatalyzátor hraje významnou  roli při rozkládání špíny, páchnoucích, dráždících 
a toxických chemikálií, cigaretového kouře a mikroorganismů. Nejprve byl oxid titaničitý 
využíván ve formě prášku k čištění vody. Později byl imobilizován ve formě tenkého filmu na 
povrchy různých materiálů, mezi něž patří například tabulové sklo a keramické dlaždice. 
Základní myšlenkou při aplikaci tenkého filmu oxidu titaničitého na skleněný substrát je, aby 
měl fotokatalytické a superhydrofilní vlastnosti. Superhydrofilita umožňuje vytvoření 
souvislého filmu vody na povrchu substrátu opatřeného tenkou vrstvou oxidu titaničitého, 
který snadno stéká. Takto vznikají skla, která se nemlží a mají samočistící schopnost. 
Cílem je proto dosáhnout vysokou fotokatalytickou aktivitu zcela transparentních vrstev 
oxidu titaničitého. Jejich aktivitu je možné zvýšit přídavkem oxidu křemičitého do vrstvy 






2 TEORETICKÁ ČÁST 
 
2.1 Fotokatalýza 
Jako fotokatalytické reakce se označují fotochemické procesy, které probíhají na povrchu 
polovodičů. V průběhu fotokatalytické reakce dochází k chemické transformaci látek. Pro tu 
je nezbytné záření vhodné vlnové délky a fotokatalyzátor. Název fotokatalýza je vytvořen 
spojením dvou slov: foto – světlo a katalýza – proces, kdy působením katalyzátoru dochází ke 
změně rychlosti chemické transformace redukcí aktivační energie. Fotokatalyzátor může 
urychlovat fotoreakci interakcí se substrátem v jeho základním nebo excitovaném stavu 
a nebo s primárním fotoproduktem. Na povrchu fotokatalyzátoru pak probíhají současně 
redukční i oxidační procesy1. 
 
2.1.1 Princip působení fotokatalyzátoru 
Polovodiče představují nejvíce využívané fotokatalyzátory a to především díky svým 
vlastnostem. Tyto polovodiče jsou charakterizovány elektronovými strukturními pásy, které 
obsahují seskupené energetické hladiny elektronů. Nejvyšší energetický pás, který je zaplněn 
se označuje jako valenční (vb). Nejnižší energetický pás, který je neobsazený se označuje jako 
vodivostní pás (cb). Šířka zakázaného pásu popisuje rozdíl energií mezi hranami vodivostního 
a valenčního pásu, z tohoto důvodu je jedním z velmi důležitých parametrů určujících povahu 
dané látky. Šířka tohoto zakázaného pásu u polovodičů je v rozmezí 0,5–3,2 eV. Jestliže  
hodnota zakázaného pásu převyšuje hodnotu 3,2 eV, jedná se o izolanty1. 
Když katalyzátor (Obr. 1) absorbuje záření (foton), jehož energie je vyšší nebo rovna šířce 
zakázaného pásu polovodiče, elektron je excitován z valenčního do vodivostního pásu a dojde 
k vytvoření díry (h+) ve valenčním pásu. Může dojít k rekombinaci páru elektron (e–) a díra 
(h+) a to na povrchu nebo uvnitř částice. Energie, která se uvolní během rekombinace je 
disipována ve formě tepla. V případě že je na povrchu částice naadsorbován vhodný donor 
(D) nebo akceptor (A) dochází k redoxní reakci a rekombinace neproběhne. Oxidace 
proběhne tehdy, pokud je horní okraj valenčního pásu (vb) níž než energie oxidačního 
potenciálu oxidovaných částic. K redukci bude docházet, pokud je energie na spodním okraji 







Obr. 1 Zjednodušený diagram znázorňující průběh heterogenního fotokatalytického procesu 
na ozářeném polovodiči. 
 
2.2 Oxid titaničitý 
TiO2 je významný komerční materiál, užívaný převážně jako pigment v barvách stejně 
jako nátěrový materiál u optických tenkých filmů, protože je vysoce transparentní a má 
vysoký index lomu3. Oxid titaničitý je polovodič, který je chemicky aktivován pomocí 
světelné energie. Je to nejvíce používaný polovodič pro fotokatalytické účely díky jeho 
vlastnostem: 
• netoxicita, 
• fotokatalytická aktivita, 
• relativně nízká cena, 
• elektrické vlastnosti. 
Oxid titaničitý může zaujímat tři krystalové struktury (Obr. 2): 
• anatas – nejvíce stabilní při nízkých teplotách, krystaly zaujímají tetragonální 
strukturu, šířka zakázaného pásu je 3,2 eV, což odpovídá záření o maximální 
vlnové délce 388 nm, 
• rutil – nejvíce stabilní při vyšších teplotách, krystaly zaujímají tetragonální 
strukturu, šířka zakázaného pásu je 3,0 eV, což odpovídá záření o maximální 
vlnové délce 413 nm, 









       
 
Obr. 2 Krystalové struktury TiO2. Zleva anatas, rutil, brookit. 
 
 
Důležitým parametrem pro výslednou fotokatalytickou aktivitu TiO2 je povrchová plocha 
částic, jejich velikost a schopnost adsorbovat látky. Oxid titaničitý je používán ve dvou 
formách: 
• jako suspenze jemného prášku, 
• jako tenká vrstva imobilizovaná na substrát. 
Doposud je P-25 jedním z nejvíce využívaných komerčních typů fotokatalyzátorů oxidu 
titaničitého, je vyráběn v Nippon Aerosil pod licencí německé společnosti Degussa5. 
Parametry P-25:  
• specifická povrchová plocha 50 ± 15m2·g–1, 
• pH 4% disperze ve vodě 3,5–4,5, 
• průměrná velikost částic 21 nm, 
• hustota přibližně 130 g·dm–3, 
• obsah TiO2 99,5 %, 
• P-25 osahuje 70 % anatasu a 30 % rutilu4.  
Anatas vykazuje ze všech typů oxidu titaničitého nejvyšší fotoaktivitu. Což je 
pravděpodobně v důsledku rozdílů ve struktuře jejich energetických pásů. Energie zakázaného 
pásu polovodiče je nejnižší světelná energie potřebná k tomu, aby se materiál stal elektricky 
vodivým. Energie zakázaného pásu polovodiče určuje minimální světelnou energii, která je 
nutná k přechodu elektronů z valenčního pásu (vb) do vodivostního elektronového pásu (cb). 
Materiál se stává elektricky vodivým a dochází ke vzniku děr ve valenčním pásu, což je 
způsobeno nepřítomností elektronů. Díry mohou reagovat s vodou a tím produkovat vysoce 
reaktivní hydroxylové radikály (HO•). Tyto hydroxylové radikály a díry jsou velmi silné 
oxidanty, které mohou být využity k oxidaci různých organických materiálů. Úroveň 
vodivostního pásu pro anatas je o 0,2 eV vyšší než pro rutil. 
Anatas a rutil mají velmi podobné energie valenčního pásu, které jsou v energetickém 
diagramu umístěny velmi nízko (Obr. 3), to znamená, že pro oba materiály mají díry ve 
valenčním pásu velkou oxidační sílu. Energie vodivostního pásu pro rutil je blízká hodnotě 
potenciálu potřebného pro elektrolytickou redukci vody na plynný vodík. Anatas má vyšší 
energii vodivostního pásu, z čehož vyplývá, že má vyšší redukční schopnost. To znamená, že 
může probíhat velmi důležitá reakce zahrnující elektrolytickou redukci molekulárního kyslíku 
(O2•) na superoxidový radikál (O2•–). Zjistilo se, že superoxidové radikály jsou téměř stejně 






Obr. 3 Energetický diagram pro typické polovodiče znázorňující polohu energetických 
hladin vodivostního a valenčního pásu. 
 
 
2.2.1 Fotokatalýza na povrchu TiO2 katalyzátoru 
Fotokatalytická reakce začíná, jakmile je oxid titaničitý vystaven světlu a pokud dojde 
k přijetí fotonu s energií rovnou nebo větší než je šířka zakázaného pásu oxidu titaničitého 
a vytvoření páru elektron-díra. U kovů dochází k okamžité rekombinaci páru elektron-díra. 
U polovodičů vydrží dlouhou dobu. Podíl rekombinační rychlosti (mezi elektrony a dírami) 
k rychlosti produkce páru elektron-díra je indikátorem maximální výkonnosti fotokatalytické 
reakce5. 
Důležitou charakteristikou oxidu titaničitého je, že oxidační síla děr je větší než redukční 
síla excitovaných elektronů. Když jsou naadsorbované OH skupiny na povrchu katalyzátoru 
oxidovány dírami, dochází ke vzniku hydroxylových radikálů (OH•). Hydroxylové radikály 
poté mohou reagovat s organickými sloučeninami. Zpočátku produkují volné radikály 
(nestabilní molekuly, které mají jeden nepárový elektron). Pokud je přítomen molekulový 
kyslík, protože má také nepárový elektron, snaží se reagovat s těmito volnými radikály za 
vytváření peroxidových radikálů, které obsahují taktéž nepárový elektron, takže nakonec 
obsahují dva kyslíky. Tyto radikály se účastní řetězové reakce a v krátkém čase jsou 






Obr. 4 Schéma procesů, které probíhají na povrchu částice TiO2 při fotochemické degradaci 
organické molekuly kyslíkem. 
 
Mezitím jsou fotogenerované elektrony využity k redukci kyslíku ve vzduchu. Protože je 
kyslík redukován snadněji než voda, dochází k produkci superoxidových radikálů −•2O . 
Superoxidové anionty se váží s výše zmíněnými peroxidovými radikály. Výsledný nestabilní 
produkt obsahuje nejméně čtyři molekuly kyslíku a může se rozkládat za vzniku CO2.  
Obecně, organické sloučeniny jsou oxidovány pravděpodobněji než voda. Proto tedy, když 
je koncentrace organických sloučenin vysoká, zvyšuje se pravděpodobnost, že 
fotogenerované díry budou reagovat přímo s těmito sloučeninami dříve než budou reagovat 
s vodou za vzniku hydroxylových radikálů5. 
Protože je TiO2 polovodič dochází k excitaci páru elektron-díra pomocí UV záření. 
Fotogenerované díry reagují s vodou za vzniku hydroxylových radikálů HO•, které představují 
velmi silná oxidační činidla. Fotogenerované elektrony reagují s molekulárním kyslíkem O2 
a dochází ke vzniku superoxidových radikálů −•2O . Tyto dva typy radikálů se společně podílí 
na rozkladu organických sloučenin6. 
Heterogenní fotokatalytický proces je představován komplexem reakcí, které jsou popsány 
pomocí následujících rovnic7: 
2
hv
2 TiOTiO ⎯→⎯ ( )h,e vbcb +−  ⎯→  rekombinace   (1) 
+•+ ++⎯→+ HHOTiOOH)h(TiO ads2ads2vb2    (2) 
•−+ +⎯→+ ads2adsvb2 HOTiOHO)h(TiO    (3) 
++ +⎯→+ ads2adsvb2 DTiOD)h(TiO    (4) 
oxidads DDHO ⎯→+•    (5) 
−− +⎯→+ ads2adscb2 ATiOA)e(TiO    (6) 
Oxidace organických substrátů způsobuje jejich mineralizaci za vzniku CO2 a H2O. 
Adsorbent představuje rozpuštěný kyslík, ten je převeden na superoxidový radikál ( −•2O ) 
a díky němu dochází k další tvorbě radikálu HO•: 
ads2 cb 2 2 2 2
TiO (e ) O H TiO HO O H− + • •− ++ + → + +ZZXYZZ    (7) 
22cb22 OHH)e(TiOHO ⎯→++ +−•    (8) 





−•−• ++⎯→+ HOOHOOOH 2222  (10) 
•⎯→+ HO2hvOH 22  (11) 
−•− +⎯→+ HOHO)e(TiOOH cb222  (12) 
Pokud jsou přítomny vhodné organické sloučeniny, většina různých anorganických látek se 
stává citlivými na fotokatalytickou přeměnu na povrchu polovodiče. V této souvislosti se 
jedná například o amoniak, azidy, sloučeniny chrómu, měď, kyanid, stříbro, rtuť, oxid 
dusičitý a dusitý, kyslík, ozón, sloučeniny síry a mnoho dalších látek8. 
 
2.3 Imobilizované katalyzátory 
TiO2 je naprosto stabilní fotokatalyzátor. Má funkci sterilizační, je schopen odstraňovat 
zápach a navodit samočistící funkci na povrchu substrátu. Může být využit při čištění vody  
a vzduchu9.  
V současné době rozlišujeme dvě metody aplikace TiO2 ve fotokatalýze. Buďto ve formě 
prášku nebo imobilizované na inertní nosič. První z nich představuje vysoce disperzní jemné 
částice na pórovitém materiálu, a nebo suspendované částice v kapalném médiu. Druhá 
představuje tenký film TiO2 imobilizovaný na vhodný substrát.  
Fotoaktivita TiO2 narůstá se zmenšující se velikostí částic, protože se zvětšuje specifický 
povrch částic. Použití ve formě suspenze je tedy velice účinné. Hlavní nevýhodou při použití 
suspenze TiO2 na fotodegradaci organických sloučenin je, že suspendovaný TiO2 musí být 
separován po každé reakci, což je nákladné jak finančně tak technicky. Tomuto problému se 
můžeme vyhnout použitím filmu TiO2, který je imobilizován na různých substrátech. Tenký 
film TiO2 je vytvořen nátěrem substrátu solem TiO2 pomocí různých technik. Filmy získané 
těmito technikami jsou mezoporézní povahy. Jemné částečky oxidu titaničitého tvořící film 
mají několik výhod, jako je velká specifická povrchová plocha a krátká difúzní vzdálenost10.  
 
 
2.3.1 Metody nanášení tenkých vrstev TiO2 
2.3.1.1 Metoda rotačního lití (spin coating) 
Princip metody rotačního lití (spin coating) je na obrázku (Obr. 5). Substrát se otáčí kolem 
své osy, která by měla být kolmá k natíranému povrchu. Na střed substrátu je nanesen sol, 
který se vlivem odstředivé síly rozestře. Při rotaci substrátu dochází k úletu přebytečného 
solu. Tloušťka filmu závisí na rychlosti rotace, koncentraci solu, rozpouštědla, množství 
pevných částic a povrchovém napětí. Během rotace současně dochází k odpařování 
rozpouštědla, pokud je těkavé. Touto metodou se získávají rovnoměrné  filmy které mají 
tloušťku od několika stovek nanometrů až do 10 µm11. Jiné zdroje udávají získanou tloušťku 
filmu 1–200 µm12. Proces rotačního lití se skládá ze čtyř etap13: 
• nanesení nátěrové kapaliny na povrch substrátu, 
• zvyšování rychlosti rotace substrátu až na požadovanou rychlost, 
• rotace substrátu konstantní rychlostí, probíhá odstřeďování, 








Obr. 5 Jednotlivé etapy procesu rotačního lití: nanesení solu, rotace substrátu, odstředění  
a následné odpaření rozpouštědla. 
 
2.3.1.2 Metoda vytahování z roztoku (dip coating) 
Tato technika popisuje proces během kterého je substrát ponořen do kapaliny a poté 
vytahován přesně stanovenou rychlostí (Obr. 6). Při průběhu tohoto procesu by se měla 
kontrolovat teplota a atmosférické podmínky. Tloušťka nátěru je určována rychlostí 
vytahování, obsahem pevných částic, viskozitou tekutiny a také úhlem pod kterým je substrát 
z kapaliny vytahován.  Tloušťka tohoto nátěru se může pohybovat v rozmezí 20 nm až 50 µm 
při zachování vysoké optické kvality. Proces vytahování z roztoku se skládá ze tří etap11:  
• ponoření substrátu do solu, 
• vytažení, 
• odpaření rozpouštědla z povrchu substrátu. 
 
Obr. 6 Jednotlivé etapy procesu vytahování z roztoku: ponoření substrátu do nátěrové 
kapaliny, vytahování substrátu a gelace vrstvy během odpařování rozpouštědla. 
 
2.3.1.3 Metoda válcového nanášení (capillary coating) 
U této metody dochází ke kombinaci vysoké optické kvality se skutečností, že může být 
využita veškerá nátěrová kapalina (nevznikají žádné odpady). Jednotka nátěrového válce se 
otáčí pod povrchem substrátu aniž by se jej dotýkala a je částečně ponořená do nátěrové 
tekutiny (Obr. 7). Mezi tímto válcem (nebo pórovitým válcem) a povrchem substrátu dochází 





na povrchu substrátu je rovnoměrný. Touto metodou lze získat nátěry o tloušťce kolem 
15 µm11.   
 
 
Obr. 7 Schématické znázornění metody válcového nanášení. 
 
2.3.1.4 Štěrbinové nanášení (cell coating) 
Tato metoda je založena na tom, že roztokem prekurzoru se vyplní dutina, která je tvořena 
dvěma plochami substrátů mezi nimiž jsou dvě plomby (Obr. 8). Výhodou této metody je 
možnost nanést roztok prekurzoru na substrát pouze z jedné strany. Roztok se z dutiny 
odstraňuje peristaltickou pumpou, kontrolovanou rychlostí. Po jeho odstranění a zaschnutí 
následuje tepelné zpracování. 
 
 
Obr. 8 Schématické znázornění metody štěrbinového nanášení, kde 1 je substrát, 4 roztok 






2.3.1.5 Nanášení litím (flow coating) 
Při nanášení litím je kapalný nátěr litý přes substrát (Obr. 9). Tloušťka nátěru závisí na 
úhlu sklonu substrátu, viskozitě nátěrové kapaliny a na rychlosti vypařování rozpouštědla. 
Výhodou této metody je, že mohou být poměrně snadno ovrstveny i velké nerovinné 
substráty11.  
 
Obr. 9 Schématické znázornění metody, při níž je sol nanášen litím. 
 
 
2.3.1.6 Nanášení stříkáním (spray coating) 
Příprava optických nátěrů za pomoci sprejování nabízí několik výhod ve srovnání 
s metodou vytahování z roztoku. Rychlost zpracování 1 m·min–1, což je desetkrát rychlejší 
než u vytahování z roztoku a odpad nátěrových solů je mnohem menší. Při této technice je 
kapalina sprejována ve formě oblaku proti substrátu11. 
 
2.3.1.7 Naprášení (pyrosol proces) 
Proces podobný nanášení stříkáním. V tomto případě povrch substrátu není zasažen 
tekutými kapičkami, ale suchými malými částicemi práškového prekurzoru organokovového 
typu. V důsledku vysoké reaktivity těchto částeček po styku s horkým povrchem, dochází 
k vytvoření souvislého filmu na povrchu substrátu11. 
 
2.3.1.8  Chemické napařování 
Chemické napařování (CVD) je reakce která přemění molekuly plynu (prekurzoru) na 
pevný materiál ve formě tenkého filmu na povrchu substrátu. Rozlišujeme různé typy 
chemické napařování. Například za atmosférického tlaku, za sníženého tlaku, laserové 
a fotochemické napařování. Jednotlivé etapy chemického napařování14: 
• odpařování a transport molekul prekurzoru do reaktoru, 
• difůze molekul prekurzoru na substrát, 





• rozkládání molekul prekurzoru na povrchu substrátu a jejich začlenění do pevného 
filmu, 
• rekombinace vedlejších produktů a desorpce do plynné fáze. 
Prekurzorový plyn je za pokojové teploty dodán do reaktoru. Směs plynů je poté zahřívána 
radiačně nebo nanášena na horký povrch substrátu. Jakmile přijde do kontaktu s horkým 
povrchem rozkládá se za účelem vytváření pevné fáze na povrchu substrátu. CVD nátěry jsou: 
jemnozrnné, odolné, mají vysokou čistotu a jejich tloušťka je obvykle několik mikrometrů. 
Jejich nanášení probíhá velmi pomalu15. 
 
2.3.1.9 Nanášení tenké vrstvy TiO2 tiskem 
Nejprve se připraví roztok prekurzoru, kterým se naplní zásobník tiskárny, a poté je tento 
roztok tisknut na substrát. Množství tištěného roztoku na substrát se řídí prostřednictvím 
počítače připojeného k tiskárně. Nanášení tiskem má několik výhod, například rychlost, 
jednoduchost a vysoký výkon. Tento typ nanášení se využívá i k přípravě tenkých vrstev na 
keramiku, kovy, organické polovodiče a biopolymery. Touto metodou jsou získávány tenké, 
rovnoměrné a souvislé filmy na substrátech s velkou plochou16. 
 
2.4 Sol-gel proces 
Sol-gel metoda je velmi jednoduchá, účinná a cenově dostupná. Tenký film TiO2 může být  
nanášen na různé substráty. Výhody sol-gel metody jsou následující: je velmi jednoduchá na 
provedení, filmy snadno přilnou k substrátu a může být využita pro pokrytí substrátů, které 
mají složitý povrch nebo velkou povrchovou plochu. Tato metoda je také vhodná k nanášení 
na nerezovou ocel, hliník, skelnou vatu, rashingovy kroužky a závitnice z křemenného skla10. 
V této práci se budu zabývat nanášením vrstev na skleněné substráty. 
Jedinou nevýhodou této techniky je to, že tepelné zpracování za účelem odstranění 
hydroxylových a organických funkčních skupin je několik stovek stupňů celsia, což limituje 
možnost výběru substrátu, který musí být tepelně stabilní3. 
 
2.4.1 Příprava tenkých vrstev TiO2 sol-gel procesem 
Zde jsou dvě možnosti přípravy solů prekurzorů TiO2 a přípravy tenkých filmů TiO2. Jako 
Ti-prekurzor pro přípravu tenkých vrstev TiO2 může být použit tetrabutoxid titaničitý 
(TTBO)3,10, tetraisopropyl orthotitaničitan (TPOT)17 nebo tetraisopropoxid titaničitý 
(TTIP)18. V obou případech popsaných  níže byl pro získání Ti-prekurzoru využit tetra-
butoxid titaničitý (TTBO)3,10. V prvním případě byl jako rozpouštědlo použit 30% peroxid 
vodíku10, ve druhé isopropyl alkohol (IPA)3. Přípravu tenké vrstvy TiO2 sol-gel technikou, 
během níž byl substrát vytahován z roztoku 11, provedli Sonawane, R. S. a spol.10. Cílem 
bylo zjistit změnu viskozity solu v závislosti na čase, změnu tloušťky filmu v závislosti na 
čase, charakterizovat film TiO2, jeho tepelné chování a  fotokatalytickou aktivitu10. Ve druhé 
přípravě se Saini, K. K. a spol.3 pokoušeli objasnit optické a strukturní vlastnosti filmů TiO2 
při rozdílných teplotách jejich zpracování3. V prvním případě bylo zjištěno, že tloušťka filmu 
závisí na koncentraci Ti v solu a viskozitě solu. Filmy s hodnotami viskozity v rozsahu 
4 Ns·m–2 až 12 Ns·m–2 byly rovnoměrné. Jejich adheze byla lepší než u filmů s viskozitami 
pod nebo nad tímto rozsahem. Filmy tepelně zpracované při teplotách od 200 do 600 °C 
obsahovaly většinou pouze čistý anatas. Při teplotě zpracování okolo 400 °C vykazovaly 





jako methylenové modři ve vodě10. Během druhé přípravy byly vzorky filmů tepelně 
zpracovávány při různých teplotách od 100 do 900 °C. Bylo prokázáno, že index lomu filmů 
při specifických vlnových délkách závisí na teplotě zpracování vzorků a narůstá společně se 
nárůstem teploty od 200 do 700 °C. Po překročení teploty 700 °C se filmy začínají ze 
substrátu oloupávat v důsledku rozdílných rozpínacích koeficientů. Filmy žíhané do 700 °C 
vykazovaly utváření anatasové fáze TiO2. Tvrdost a lepší než 70% transmitance ve viditelné 
oblasti spolu se silnou absorpcí při 370 nm předurčují takto připravené filmy TiO2 
k aplikacím chránícím před sluncem3. 
 
Sonawane, R. S. a spol.10 hydrolyzovali tetrabutoxid titaničitý (4,8 g) destilovanou vodou 
(100 ml), vzniklá usazenina hydroxidu titaničitého byla oddělena dekantací a důkladně 
promyta vodou dokud alkohol vznikající v průběhu hydrolýzy nebyl kompletně odstraněn. 
Usazenina byla rozpuštěna  v 75 ml 30% peroxidu vodíku za vzniku transparentního oranžo-
vého solu peroxidu titaničitého. Protože bylo zapotřebí získat roztoky o různých koncen-
tracích, byl sol zředěn vodou. Po zředění se barva solu změnila z oranžové na žlutou. Poté se 
nechal sol odstát 12 až 13 h a vznikl viskózní gel peroxidu titaničitého, který byl nanášen na 
substrát vytahování z roztoku10. Před nanesením filmu musel být substrát odmaštěn, důkladně 
očištěn a usušen. Poté byl substrát máčen ve viskózním solu Ti-prekurzoru o známé viskozitě 
a vytahován ven s konstantní rychlostí 1 mm·s-1. Po vytažení byl sušen při pokojové teplotě 
a následovalo sušení při 100 °C po dobu 2 h v elektrické peci. Substrát s takto vytvořeným 
filmem byl poté umístěn do elektrické pece na 1 h při teplotě 400 °C. Na substrátech byly 
vytvořeny tenké filmy o různých tloušťkách vrstev peroxidu titaničitého a po následném 
tepelném zpracování byly využity k fotokatalytickým reakcím10. Jedním z úkolů tohoto 
experimentu bylo zjistit změnu viskozity solu v závislosti na čase. Z tohoto důvodu byl 
připravený sol Ti-prekurzoru zředěn na soly s různými koncentracemi Ti (0,01 M, 0,005 M, 
0,001 M). Bylo zjištěno, že změna viskozity solu byla závislá na jeho koncentraci. Viskozita 
takto připravených solů byla zpočátku velmi nízká 0,004–0,005 Ns·m–2 a v průběhu 12–36 h 
dosáhla vysokých hodnot, což bylo v důsledku její závislosti na koncentraci Ti iontů v solu10.  
Viskozita totiž představuje zásadní roli při procesu nanášení tenkého filmu na substrát. 
Proto byl rovněž studován vliv viskozity solu na tloušťku filmu TiO2. Bylo zjištěno, že 
tloušťka filmu se zvyšuje se stoupající viskozitou prekurzorového solu až do určitého limitu. 
Filmy obsahující sol Ti-prekurzoru o viskozitě menší než 4 Ns·m–2 měly různé barvy 
a skvrny, které indikovaly, že nanesený film má malou tloušťku a je nerovnoměrný. Filmy  
o viskozitě 12 Ns·m–2 byly velmi silné a nerovnoměrné. Po sušení při 100 °C byl tenký film 
Ti oddělen od substrátu, nebo mohl být oloupán. To ukazuje na skutečnost, že přilnavost 
nanesených filmů s viskozitou kolem 12 Ns·m–2 je velmi nízká ve srovnání s filmy 
nanesenými při nižších viskozitách10.  
Fotokatalytická aktivita katalyzátoru byla testována pomocí Rayonetova fotochemického 
reaktoru. Jako katalyzátor byla použita skleněná šroubovice pokrytá tenkým filmem TiO2. 
100 cm3 kyseliny salicylové (10–5 M) a roztoku methylenové modři (2,6·10–5 M) bylo 
odděleně vzato do Pyrexové skleněné trubice o průměru 3 cm. Do těchto trubic byly umístěny 
skleněné šroubovice pokryté tenkou vrstvou TiO2 a trubice byly ozařovány 150 W UV 
lampou v různých časových intervalech. Vzorky byly po ozařování separovány a analyzovány 
UV-Vis spektrofotometrem Hitachi 3210. Byly měřeny rozdílné absorbance při 296 nm pro 
kyselinu salicylovou a při 662,5 nm pro methylenovou modř. Změna koncentrace v závislosti 





s odpovídajícími vzorky, které byly umístěny v temnu. Aktivita tenkého filmu katalyzátoru 
byla určována fotooxidací kyseliny salicylové a methylenové modři. Kyselina salicylová 
vykazuje charakteristický adsorpční pás v 296 nm. Intenzita tohoto pásu se snižuje se 
zvyšujícím se časem fotokatalýzy. To dokazuje, že tenká vrstva filmu nanesená na skleněné 
šroubovici katalyzuje rozklad kyseliny salicylové po vystavení UV záření. Roztok 
methylenové modři byl ozářován po dobu 2 a 4 h. Během ozařování, došlo k poklesu intenzity 
v pásu 662,5 nm, což znamená, že převážné množství methylenové modři je fotooxidováno 
v průběhu ozařování trvajícím 4 h10. 
 
Ve druhém případě Saini, K. K. a spol.3 připravili 0,5 M sol oxidu titaničitého částečnou 
hydrolýzou a polykondenzací tetrabutoxidu titaničitého (TTBO) s vodou, jako rozpouštědlo 
byl použit isopropyl alkohol (IPA), jako katalyzátor HNO3. Tetrabutoxid titaničitý a voda byli 
smícháni v molárním poměru 1:1. Hydrolýza a polykondenzace  tetrabutoxidu titaničitého je 
vyjádřena následujícími rovnicemi: 
OHHC)OH()HOC(TiOH)HOC(Ti 943942494 +⎯→+   (13) 
OHHC)HOC(OTi)OH()HOC(Ti)HOC(Ti 946942394494 +⎯→+  (14) 
Tato reakce se zastaví při zahrnutí dvou molekul vody: 
OHHC4TiOOH2)HOC(Ti 9422494 +⎯→+  (15) 
Všechny chemikálie byly použity bez čištění. Směs byla 1 h důkladně míchána 
magnetickou míchačkou. Vznikl transparentní roztok žlutého nádechu. Roztok byl držen přes 
noc, něž byl nanesen. Film TiO2 byl nanesen vytahováním z roztoku11 konstantní rychlostí 
12 cm·min–1 na skleněný a křemenný substrát (5 cm × 10 cm). Takto získané filmy byly 
nejprve sušeny při 100 °C a poté žíhány po dobu 1 h při různých teplotách od 200 do 450 °C 
v případě skla a od 200 do 900 °C v případě křemenného substrátu. Žíhání probíhalo 
v elektrické peci za atmosférických podmínek bez užití plynů3. 
Bylo zjištěno, že filmy slinuté za nízkých teplot jsou amorfní. Krystaličnost filmů 
a velikost zrn se zvyšuje se zvyšující se teplotou spékání. Typická velikost zrn je v rozmezí 5 
až 50 nm ve vzorcích, které byly spékány při těchto teplotách: 300, 400, 500 a 700 °C3. 
 
2.4.2 Příprava tenkých vrstev TiO2/SiO2 sol-gel procesem 
Pokud je tenký film TiO2 aplikován na povrch křemenného skla, získáme transparentní 
sklo vykazující vysokou reaktivitu, což je v důsledku vysoké čistoty křemenného skla. Pokud 
je však tenký film TiO2 aplikován přímo na sodné sklo, fotokatalytický efekt je minimální 
z důvodů popsaných dále. Po nanesení je organická směs obsahující titan tepelně rozložena. 
K tomu je zapotřebí teplota kolem 400 °C (592 °F), aby došlo k vytvoření tvrdého filmu 
oxidu titaničitého na povrchu skla. Pokud je teplota zvyšována příliš rychle, sodné sklo začne 
měknout a sodné ionty pozvolna pronikají ze skla do vrstvy oxidu titaničitého. Dochází ke 
vzniku sloučeniny s vazbami Na-Ti-O, která není fotokatalyticky aktivní. Z tohoto důvodu 
musí být difúze sodíku blokována. Toho je dosaženo nanesením vrstvy SiO2 jako prvotního 
nátěru, který zabrání pronikání sodných iontů ze skla do vrstvy TiO2. Na tento prvotní nátěr 
se dále nanáší vrstva TiO2 a tím vznikají složené filmy SiO2/TiO25. 
 
2.4.2.1 Příprava tenkého složeného filmuTiO2/ SiO2 
Přípravu složených vrstev TiO2/SiO2 provedl Guan6. Cílem jeho práce bylo zjistit vztah 





prekurzory byly použity tetraethylorthosilikát (TEOS)6,19,20,21,22,23 a tetrabuthylorthotita-
ničitan (TBOT)6,19,21. Tyto prekurzory byly smíchány v různých poměrech. Jako substrát pro 
nanášení filmu TiO2/SiO2 bylo použito křemenné sklo. Nátěr byl nanesen vytahováním 
z roztoku11. Po provedení tohoto experimentu bylo zjištěno: 
• v závislosti na obsahu SiO2 v TiO2 může mít povrch filmu TiO2/SiO2 větší foto-
katalytickou aktivitu a menší superhydrofilní aktivitu, nebo naopak. V tomto 
experimentu bylo prokázáno, že přidáním 10–20 mol. % SiO2 do filmu TiO2 se 
získá optimální fotokatalytický charakter. Naopak pro optimální hydrofilní 
vlastnosti je vhodné přidat 30–40 mol. % SiO2 k filmu, 
• množství adsorbovaných organických látek se snižuje se zvyšujícím se obsahem 
SiO2 v TiO2 filmu, 
• fotokatalytická aktivita je blízce příbuzná s hydrofilicitou, jejich činnosti a aktivita 
se posilují navzájem a udržují samočistící efekt, 
• přidáním SiO2 do TiO2 narůstá kyselost na povrchu. Když probíhá na povrchu kon-
kurenční adsorpční proces mezi špinícími sloučeninami a vodou, voda (OH sku-
piny) je adsorbována přednostně a kontaminanty jsou tak na povrchu limitovány. 
 
K přípravě složených filmů TiO2/SiO2 byla využita sol-gel metoda. Tetraethylorthosilikát 
(TEOS, 1 mol) byl hydrolyzován ve 20 mol ethanolu za přítomnosti 0,2 mol HCl po dobu 1 h 
a následně použit jako TEOS prekurzorový roztok. Poté byl 1 mol tetrabuthylorthotitaničitanu 
(TBOT) rozpuštěn v 58 molech etanolu a použit jako TBOT prekuzorový roztok. Následně 
byla různá množství TEOS a TBOT smíchána a bylo přidáno další množství HCl katalyzátoru 
(TBOT/HCl = 1:0,5 v molárním poměru). Obsah SiO2 v molárních procentech se měnil od 0 
do 50 %. 
Jako podklad pro nanášení bylo použito křemenné sklo o rozměrech (25 × 75 × 2 mm). 
Sklo bylo umyto ve vodě, kyselině octové a ethanolu. Nátěr byl nanesen vytahováním 
substrátu z roztoku. Gelový nátěr byl sušen při 200 °C po dobu 30 min a dále tepelně 
zpracován. Teplota byla zvyšována pozvolna (2 °C·min–1) až na 650 °C a tato teplota byla 
udržována po dobu 1 h. Opakováním cyklů od vytahování až po tepelné zpracování se 
zvyšuje tloušťku filmu. Vzorky připravené podle popisu prošly dvěma těmito cykly6.  
Takto připravené filmy TiO2/SiO2 na křemenném skle byly využity pro zhodnocení 
fotokatalytických vlastností a to provedením oxidace CH3COOH na povrchu filmů 
umístěných pod UV osvětlením. Vzorky byly umístěny do skleněné cely naplněné vodným 
roztokem CH3COOH (0,001 mol·l–1). Následně byly ozařovány žárovkou produkující černé 
světlo o výkonu 20 W. Intenzita UV záření na povrch vzorku byla 0,8 mW/cm2 a vlnová 
délka 365 nm. Během ozařování byl roztok probubláván vzduchem. Koncentrace CH3COOH 
byla určována za pomoci plynové chromatografie každých 30 min. Bylo zjistěno, že lineárně 
klesá v závislosti na čase. Určité procento SiO2 ve filmu vykazovalo větší aktivitu než čistý 
TiO2. Film měl optimální fotokatalytické vlastnosti, pokud byl přídavek SiO2 v rozmezí 10–
20 mol. %. Když se přidalo 30 mol. % SiO2, fotokatalytická aktivita byla stejná jako 
v přítomnosti pouze čistého TiO26.  
Dalším úkolem tohoto experimentu bylo charakterizovat hydrofilní vlastnosti TiO2/SiO2 
filmů.To bylo provedeno měřením kontaktního úhlu vodní kapky na filmu za okolních 
podmínek při teplotě 5–12 °C ve vzdušné atmosféře. Zdroj UV, intenzita a vlnová délka jsou 
stejné jako v případě hodnocení fotokatalytických vlastností. Byly měřeny změny kontaktního 





vzorku který obsahoval pouze čistý TiO2 je okolo 10°. Pokud se přidá 40 mol. % SiO2, 
kontaktní úhel je redukován pod 5°. Kontaktní úhel pro čistý TiO2 je stejný jako pro TiO2 
s přídavky 10 a 50 mol. % SiO2. Poté co byly vzorky umístěny po dobu 24 h v temnu 
kontaktní úhel vzrostl z 10° na 30° pro vzorek obsahující čistý TiO2 a z 3° na 6° pro vzorek 
s 40 mol. % přídavkem SiO2. Výsledky prokázaly, že přídavek 30–40 mol. % SiO2 způsobí 
pomalé zvyšování kontaktního úhlu a udržení superhydrofilních vlastností v temnotě po 
dlouhou dobu6. 
Druhý experiment zaměřený na komplexní studium syntézy, charakterizaci a aktivitu TiO2 
a TiO2/SiO2 fotokatalyzátorů provedl Aguado23. Pokoušeli se objasnit hlavní mechanismy 
důležité pro fotokatalytickou aktivitu TiO2/SiO2 oxidů. Proces syntézy byl založen na dvou 
stupních sol-gel metody, kyselé hydrolýze a bazické kondenzaci při pokojové teplotě. 
Tetraisopropoxid titaničitý (TTIP)20,22,23 a roztok tetraetylorthosilikátu (TEOS)6,19,20,21,22,23 
sloužili jako prekurzory. Připravili několik TiO2/SiO2 materiálů pomocí metody sol-gel tak, 
aby získali materiály s odlišnými stavebními vlastnostmi, stupni začlenění Ti, rozptylem 
a krystaličnosti TiO2. Bylo zjištěno, že hlavními faktory určujícími fotokatalytickou aktivitu 
těchto materiálů jsou: 
• stavební vlastnosti a přístupnost povrchu Ti, 
• formování krystalů anatasu vhodné velikosti a šířky zakázaného pásu, 
• kvalita krystalové sítě Ti, vylepšená užitím hydrotermální krystalizace. 
Výsledky získané touto prací poukazují na silný vliv syntézy na fyzikální a chemické 
vlastnosti smíchaných TiO2/SiO2 oxidů a tím i na jejich fotokatalytickou aktivitu. 
Charakterizace vzorků a vzájemný vztah s jejich aktivitou pro fotokatalytickou oxidaci 
kyanidu umožnil určit, že několik faktorů současně upravuje fotoaktivitu těchto materiálů. 
V první řadě jsou nezbytné vhodné stavební vlastnosti, ale taktéž musí být poskytnuta dobrá 
přístupnost reaktantu k povrchu Ti. Za druhé je nutné, aby se formovaly nanokrystaly anatasu 
vhodné velikosti a šířky zakázaného pásu. Jejich výsledky dokazují, že polovodičová 
fotokatalýza je hlavní mechanismus odpovědný za fotoaktivitu Ti–Si materiálů23. 
Nejdříve byla provedena předhydrolýza zdroje křemíku a to tak, že roztok 
tetraethylorthosilikátu (Si(OC2H5)4, 98 hmot. %, TEOS) byl hydrolyzován v ethanolu 
(molární poměr ethanol/TEOS = 2) s 0,05 M roztokem HCl (molární poměr H2O/TEOS = 1,2) 
za pokojové teploty po dobu 90 min. Hydrolýza zdroje křemíku je mnohem pomalejší než 
titanu. Proto je jedna z hlavních proměnných ovlivňující stupeň začlenění a disperze atomů 
titanu v křemičité síti rozšířena o předhydrolýzu alkoxidu křemíku. Následně byla provedena 
hydrolýza zdroje titanu. Syntetizovaná směs byla ochlazena pomocí ledové vody. Roztok 
tetraisopropoxidu titaničitého (Ti(OC3H7)4, 97 hmot. %, TTIP) v isopropanolu (hmotnostní 
poměr i–PrOH/TIPT = 1) byl po kapkách přidáván k syntetizovanému médiu a míchán po 
dobu 45 min. Kontrolovanou adicí alkoxidu titanu se vyhnuli rychlému utváření TiO2, 
podpoře Ti–Si heterokondenzace. Aby došlo ke kondenzaci a tím formování gelu těchto 
smíchaných oxidů, bylo nutno zvyšovat pH přidáváním 1 M NH3 roztoku po kapkách. Takto 
připravený gel podstoupil hydrotermální zpracování, které bylo provedeno v autoklávovém 
reaktoru 110–170 °C po dobu 24 hodin. Následnou silanizací kogelu se předešlo zhroucení 
porézní struktury v průběhu tepelného zpracování, byla udržena vysoká specifická povrchová 
plocha. Povrchové hydroxylové skupiny reagovali s trimethylchlorsilanem ((CH3)3SiCl, 98%, 
TMCS). Tento krok se uskutečnil po 48 h stárnutí za pokojové teploty, což vedlo  ke zvýšení 
stupně kondenzace na kogel. Vyzrálý kogel byl třikrát promyt v ethanolu a ještě třikrát v n-





65 °C) po dobu 45 min. Před přidáním TMCS (molární poměr TMCS/Ti+Si = 0,5) byl systém 
očištěn nepřetržitým proudem N2. Rozpouštědlo se ze systému odstranilo běžným sušením při 
teplotě 110 °C po dobu 12 h. Kalcinací ve vzdušné atmosféře po dobu 5 h při teplotě 450, 
550, 650 °C došlo k odstranění zbytkových organických látek a tepelné stabilizací 
materiálů23. 
Test fotokatalytické aktivity se prováděl u komerčního anatasu a rutilu, syntetizovaných 
materiálů MAT01 a MAT02 a Degussy P25. Syntetizované materiály MAT01 a MAT02 jsou 
materiály připravené podle postupu výše s vynecháním předhydrolýzy zdroje křemíku. Tyto 
materiály obsahují pouze čistý Ti, byly získány kalcinací při teplotách 450 a 650 °C. 
V případě kalcinace při teplotě 450 °C byly získány převážně krystaly anatasu s průměrnou 
velikostí 42 nm. Kalcinací při 650 °C došlo k produkci 100 % rutilu s průměrnou velikostí 
krystalů okolo 300 nm. Na těchto materiálech byla testována fotokatalytická aktivita. 
Experiment sestával ze vsádkového fotoreaktoru se 150 W střednětlakou rtuťovou lampou 
(Heraeus TQ–150), která byla umístěna osově uvnitř chladícího izolačního křemenného 
pláště. Katalyzátor byl udržován v suspenzi pomocí magnetického míchadla rotujícího ve 
spodní části nádoby. Bublinový systém poskytl kyslík potřebný pro oxidační reakci. 
Fotokatalytická aktivita materiálů byla ohodnocena fotooxidací kyanidu draselného. Všechny 
reakce se uskutečnily při teplotě 25°C při koncentraci katalyzátoru 0,5 g·l–1 TiO2. Počáteční 
koncentrace kyanidu draselného byla 3,85 mM a počáteční hodnota pH = 11. Bylo prokázáno, 
že aktivita vykazovaná komerčním anatasem a rutilem a syntetizovanými materiály MAT01 
a MAT02 je mnohem nižší než aktivita Degussy P25, což je pravděpodobně v důsledku jejich 
malé specifické povrchové plochy. Navíc, fotokatalytická aktivita obou antasových vzorků je 
vyšší než vzorku rutilu. Tato skutečnost by měla být v důsledku vyšší fotoadsorbce O2 a nižší 
rychlosti rekombinace nosičů náboje anatasu ve srovnání s rutilem23. 
 
2.4.2.2 Příprava tenkého filmuTiO2 na SiO2 
Postup přípravy tenkého filmu TiO2, který je nanesen na skleněný substrát pokrytý vrstvou 
SiO2, popsali Addamo, M. a spol.. Ti se zabývali přípravou a charakterizací fotokatalytických 
filmů TiO2. Ve svém pokusu použili jako substrát skleněné destičky opatřené nátěrem SiO2. 
Pro přípravu tenké vrstvy SiO2 byl použit prekurzor tetraethylortokřemičitanu (TEOS)24 a pro 
přípravu vrstvy TiO2 prekurzor tetraisopropoxidu titaničitého (TTIP)24.  
Tenký film oxidu titaničitého byl nanesen na opticky transparentní mikroskopické sklo 
(75 × 25 × 1 mm) pokryté vrstvami SiO2. Před nanášením nátěru byl substrát důkladně 
předčištěn. Nanášení vrstev se uskutečnilo metodou vytahování z roztoku pomocí aparatury 
sestavené v laboratoři. Substrát byl ponořen do nátěrového roztoku a vytahován konstantní 
rychlostí 96 mm·min–1. Nátěr SiO2 byl získán ponořením substrátu do TEOS solu 
připraveného podle následující procedury: nejdříve bylo 77 ml 2-propanolu smícháno s 5 ml 
H2O a 4 ml HNO3. Takto připravený roztok byl po kapkách přidáván ke 22 ml TEOS, jenž 
byl smíchán se 78 ml 2-propanolu. Přikapávání roztoku probíhalo při teplotě 0 °C. Takto 
získaný roztok byl míchán po dobu 2 h. Po nanesení každého nátěru SiO2 byl vzniklý film 
opláchnut ve vodě, 5 minut sušen při 150 °C a následně kalcinován při 300 °C po dobu 3 h. 
Tento nátěrový proces byl zopakován celkem třikrát.  
Sol prekurzoru TiO2 byl připraven smícháním 36 ml tetraisopropoxidu titaničitého (TTIP), 
400 ml H2O a 3,8 ml 65% HNO3. Následovalo míchání trvající 24 h a vzniklý sol se nechal 
stárnout 6 h při teplotě 55 °C. Poté byl substrát s nanesenou vrstvou SiO2 ponořen do tohoto 





3 hodiny při teplotě 400 °C. Tento krok byl několikrát opakován pro získání filmu TiO2 
požadované tloušťky. Kalcinace může být provedena až po nanesení všech vrstev.  
Nátěry Degussy P25 a filmů získaných z TTIP roztoku špatně držely na skleněném 
substrátu a mohli být snadno seškrábány. Filmy TiO2 s vysokou adhezí k substrátu byly 
získány, když byla vrstva TiO2 nanesena na skleněný substrát opatřený tenkým filmem SiO2. 
Přítomnost SiO2 je zde velmi prospěšná, protože zabraňuje možné difůzi iontů Na+ ze 
skleněného substrátu do filmu TiO2 v průběhu tepelného zpracování. Kontaminace sodíkem 
má škodlivý efekt na fotokatalytickou aktivitu TiO2 filmů (viz. Příprava tenkých vrstev 
TiO2/SiO2 sol-gel procesem).  
Zajímavé bylo například to, že tloušťka filmu, který prošel 8 nátěrovými cykly a kalcinací 
po každém z nich, byla 159 nm. Když byla kalcinace provedena po nanesení všech osmi 
nátěrů, tloušťka filmu činila 107 nm. 
Po přípravě různých vzorků, byly provedeny fotokatalytické experimenty uskutečněné za 
účelem zhodnocení účinnosti TiO2 filmů na destrukci VOCs. Fotoaktivita TiO2 filmů byla 
určena pomocí rozkladu 2-propanolu. Ten je spolu s ostatními alkoholy hlavním 
kontaminantem ve vzduchu. Když dojde k ozáření TiO2 UV světlem začnou se vytvářet páry 
elektron-díra. 
Pro oxidaci 2-propanolu je nezbytná současná přítomnost TiO2, UV záření a O2. Propanon 
a CO2 byly pozorovány ve významném množství jako reakční produkty. Ostatní 
meziprodukty byly přítomny ve velmi malých koncentracích. Obr. 10 znázorňuje časový 
průběh koncentrace 2–propanolu a propanonu v závislosti na ozařovacím čase. Na vzorcích 
bylo naneseno 15 vrstev filmu. Koncentrace 2-propanolu se snižovala, zatímco koncentrace 
propanonu se rapidně zvyšovala, dosáhla maxima a následně pomalu klesla k nulové hodnotě. 
To prozrazuje, že za těchto podmínek,  2-propanol není nikdy transformován stechiometricky 
na propanon, protože současně vzniká CO2. Propanon se zpočátku akumuloval a začal 
degradovat až tehdy, když byla koncentrace 2-propanolu velmi nízká. U vzorků, které byly 
kalcinovány po každém nanesení filmu, kvantová účinnost narůstala se zvyšujícím se 
množstvím vrstev a konstantní hodnoty dosáhla po 15 nátěrových cyklech. Zvyšující se 
reakční rychlost byla přisouzena vzrůstajícímu obsahu TiO2, který se účastnil fotokatalytické 
reakce. Konstantní hodnoty kvantové účinnosti po 15 nátěrových cyklech byly způsobeny 
tím, že nátěrová vrstva je silnější než hloubka pronikání světla. Pokud jsou vzorky vystaveny 
pouze finální kalcinaci, pozorované hodnoty kvantové účinnosti ukazují, že tloušťky limitující 
průnik světla je dosaženo po 20 nátěrových cyklech. Z těchto skutečností vyplývá, že 
fotokatalytická aktivita nátěrů závisí na tom, jestli došlo k tepelnému zpracování po každém 
jednotlivém nátěru, nebo až po nanesení všech vrstev. Filmy kalcinované až po nanesení 
všech nátěrů vykazovaly menší fotokatalytickou aktivitu, což bylo pravděpodobně způsobeno 
menší pórovitostí. Po degradaci 2-propanolu byly katalyzátory omyty destilovanou vodou, 
sušeny na vzduchu a znovu použity za stejných fotokatalytických podmínek. Opakovatelnost 
kinetických výsledků byla excelentní, filmy nebyly deaktivovány a mohly být po opláchnutí 
znovu využity. Filmy nanesené přímo na skleněný podklad byly méně aktivní než ty získané 
nanesením na sklo s vrstvou SiO2. Další výhodou bylo to, že vrstva SiO2 bránila difúzi iontů 






   
 
 
Obr. 10 Hodnoty koncentrace 2-propanolu ( ) a propanonu ( ) pod UV osvětlením 
v přítomnosti filmu TiO2, který je tvořen 15 nátěrovými cykly a kalcinován po každém 
z těchto cyklů.  
 
Další způsob přípravy tenké vrstvy TiO2 na vrstvě SiO2 popsal Negishi25. Jejich cílem bylo 
napsat zprávu o mikrostruktuře transparentních a matných filmů TiO2 a o efektu vrstvy SiO2. 
Zjistili, že vrstva SiO2 působí jako efektivní bariéra zabraňující pronikání Na+ iontů ze 
sodnovápenatého skla do vrstvy TiO2. V tomto experimentu byl pro přípravu tenké vrstvy 
SiO2 použit prekurzor tetramethylorthosilikát (TMOS) a pro přípravu vrstvy TiO2 prekurzor 
tetrapropyl orthotitaničitanu (TPOT)25. 
Roztok křemenného nátěru byl připraven smícháním tetramethylorthosilikátu (TMOS), 
ethanolu, destilované vody a kyseliny octové. Nejprve bylo smícháno přibližně 650 ml 
ethanolu a 100 ml TMOS. K takto vytvořenému roztoku se za silného míchání postupně 
přidalo 100 ml destilované vody a 50 ml kyseliny octové. Vzniklá směs se míchala, dokud její 
teplota nedosáhla teploty pokojové. Na destičky sodnovápenatého skla (10 × 10 × 1 mm) byl 
metodou dip coating nanesen připravený nátěr, to vše za atmosférické vlhkosti (přibližně 
50%) a pokojové teploty. Rychlost vytahování destiček z nátěrového roztoku byla 1,5 mm·s–1. 
Takto získané vzorky byly kalcinovány 1 h při teplotě 450°C. Po nanesení křemenného nátěru 
byla nanesena vrstva TiO2. Nátěrový roztok TiO2 byl připraven smícháním 700 ml ethanolu, 
80 ml polyethylenglykolu (PEG), 80 ml 2-(2-ethoxyethoxy) methanolu (EEE) a 80 ml 
tetrapropyl orthotitaničitanu (TPOT). Skleněné destičky pokryté vrstvou SiO2 byly z takto 
připraveného nátěrového roztoku TiO2 vytahovány za nízké vlhkosti (okolo 10 %), ostatní 
experimentální podmínky byly shodné jako u přípravy filmu SiO2. V tomto případě bylo 
namáčení do roztoku provedeno pětkrát, a poté byl vzorek kalcinován 1 h při 450 °C. Tento 




















2.4.3 Příprava tenkých vrstev SiO2 sol-gel procesem 
 
2.4.3.1 Příprava solu prekurzoru SiO2  
Sol-gel proces zahrnuje vývoj anorganických systémů během vytváření koloidní suspenze 
(sol) a gelaci solu spojenou s vytvořením systému ve spojité kapalné fázi (gel). Prekurzory 
pro syntézu těchto koloidů se skládají z kovových nebo polokovových prvků, které jsou 
obklopeny různými reaktivními ligandy. Kovové alkoxidy jsou velmi populární, protože 
s vodou reagují velmi rychle. Nejvíce používanými kovovými alkoxidy jsou alkoxisilany, 
jako tetramethoxysilan (TMOS) a tetraethoxysilan (TEOS). Ostatní alkoxidy, jako hlinitany, 
titaničitany a boritany jsou taktéž běžně užívané, často v kombinaci s TEOS. 
Pro popsání sol-gel procesu jsou zpravidla užívány tři reakce: 
• hydrolýza, 
• kondenzace vody, 
• kondenzace alkoholu. 
OHCH 4)OH(SiOH 4)OCH(Si 34243 +→+  (16) 
OH)OH(SiOSi)OH()OH(Si)OH(Si 23344 +−−→+  (17) 
OHCH)OCH(SiOSi)OH()OCH(Si)OH(Si 3333434 +−−→+  (18) 
Charakterizace a vlastnosti sol-gel anorganické sítě souvisí s faktory, které ovlivňují 
rychlost hydrolýzy a kondenzačních reakcí. Těmito faktory jsou pH, teplota a čas reakce, 
koncentrace reagentů, povaha katalyzátoru a jeho koncentrace, molární poměr H2O/Si, teplota 
a čas stárnutí a sušení. 
U hydrolytické reakce je během adice vody nahrazena alkoxidová skupina (– OCH3) 
skupinou hydroxylovou (– OH). Následuje kondenzační reakce, ta vytvoří siloxanovou vazbu 
SiOSi −−  a vedlejší produkt vodu nebo alkohol. Protože voda a alkoxidy jsou vzájemně 
nemísitelné, jako rozpouštědlo je použit alkohol. Pokud se alkoxid dostane do styku 
s alkoholem podléhá těmto následným reakcím: solvataci (19), koordinační polymeraci (20), 
výměně ligandů a polykondenzaci (21). Za přítomnosti alkoholu probíhá hydrolýza snáze. Jak 
narůstá množství siloxanových vazeb, jednotlivé molekuly jsou přemostěny a společně se 
nahromadí v sol. Jakmile se částice solu nahromadí je fomován gel. Při sušení jsou těkavé 























Jestliže jsou těkavé látky odstraněny z gelu za superkritických podmínek, vzniká materiál 
azývaný aerogel. tento materiál je vysoce porézní a má velmi nízkou hustotu27. 
Sušením gelu pomocí nízkých teplot (25–100 °C) lze získat porézní matrice (xerogely)28. 
 
.4.3.2 Příprava tenkého filmu SiO2  
Při přípravě SiO2 filmů, kterou provedli Ditter, B. a spol.29, byl jako prekurzor použit 
etraethoxysilan (TEOS)29. Filmy byly nanášeny na skleněný substrát metodou dip coating11. 
 tomto případě obsahoval sol anorganický prekurzor, kyselinu, vodu, rozpouštědlo 
 strukturně řídící činidlo. Po ukončení nátěrového procesu dochází k rychlému odpaření 
ozpouštědla a vody, což vede ke zvýšení koncentrace surfaktantu a prekurzoru. To způsobí 
rychlení sol-gel procesu stejně jako nahromadění molekul surfaktantu při vytváření micel. 
ěhem zvyšování koncentrace vytváří micely kapalnou krystalovou strukturu. Tato struktura 
ůsobí jako vzor pro nanostruktury29. 
V polyethylenové nádobě se smíchala voda, ethanol, TEOS a kyselina chlorovodíková 
 molárním poměru 10:33:1:0,64. Dále byl postupně přidáván surfaktant (Pluronic PE 6800 
ebo Brij 58) za intenzivního míchání. Hmotnostní koncentrace sufaktantů byly 5, 9, 13, 17 
 21 hmot. % ve vztahu k celku, který tvoří voda, TEOS a kyselina chlorovodíková. Jakmile 
e sol stával homogenním, byl nanesen pomocí komerčního dip-coateru (RDC–10, Relamatic) 
a skleněné destičky. Proces vytahování z roztoku byl proveden tak, že skleněný substrát byl 
a 10 s ponořen do výše zmíněného transparentního solu a poté vytahován konstantní 
ychlostí 0,1 m·min–1. Poté byl substrát sušen 24 h a následně zahříván až do 600 °C29. 
Tímto postupem byl získán bezbarvý transparentní sol, který po nanesení na substrát 
ytvořil homogenní a transparentní křemenný film. Rozdílné obsahy surfaktantů neměly vliv 
a makroskopický vzhled SiO2 filmů. A však různé nanostrukturové povrchní vzory byly 
  (19) 
     (20) 





zjištěny v rozmezí několika nm poté, co byl film zkoumán elektronovým mikroskopem.  
Struktury filmů závisí na druhu použitého surfaktantu a na jeho koncentraci29.  
Příprava nátěrového roztoku pro vytváření transparentních nátěrových filmů křemíku: 
roztok je stabilní a může rychle, během jedné aplikace, formovat poměrně tenké vrstvy 
nátěrových filmů křemíku na substrátu bez užití organických rozpouštědel. Nátěrový roztok 
obsahuje alespoň jednu křemičitou sloučeninu, která je vybrána ze skupiny skládajících se 
z oxidu křemičitého, kyseliny křemičité, hydrátu kyseliny křemičité. Dále silnou organickou 
bázi a polymer rozpustný ve vodě. Křemičitá sloučenina je rozpuštěna ve vodném roztoku za 
přítomnosti silné organické báze.  
Jako silná organická báze může být použit hydroxid tetramethylamonný (TMAH) nebo 
hydroxid tetraethylamonný (TEAH). Další silnou organickou bází může být triethylamin, 
dibuthylamin a trimethylamin. Nátěrový roztok obsahuje organické rozpouštědlo, které 
zvyšuje kompatibilitu silné organické báze s vodou.  
Křemenné sloučeniny mohou být získány hydrolýzou tetrachloridu křemičitého. Když se 
nechají částice oxidu křemičitého stát za přítomnosti vzduchu při teplotě okolního prostředí, 
začnou se ve vysoké hustotě vytvářet silanolové skupiny na povrchu částic. V důsledku toho 
se mohou takové částice oxidu křemičitého rozpustit a vytvořit vysokou koncentraci v roztoku 
silné organické báze jako je TMAH. Křemenné sloučeniny mohou být taktéž získány 
rozptýlením kyseliny křemičité nebo n-hydrátu kyseliny křemičité ve vodě a zahříváním 
výsledné disperze. Všechny tyto křemenné sloučeniny mohou být rozpuštěny ve vodném 
roztoku silné organické báze z důvodu získání nátěrového roztoku pro vytvoření 
transparentního nátěrového křemenného filmu.  
Dále se přidává ve vodě rozpustný polymer, aby došlo ke zvýšení viskozity nátěrového 
roztoku a zvýšení adheze mezi substrátem a vytvářeným nátěrovým filmem. Ve vodě 
rozpustný polymer je polymer , který má polární skupinu. Takový polymer může být vybraný 
ze skupiny poly(vinyl alkoholů) (PVAL), polyvinylacetamid (PNVA), polyvinylformamid 
(PNVF), polydimethylacrylamid (PDMAA), polyacrylamid (PAAM), polyacryloylmorpholin 
(PAM), hydroxyethyl celulóza (HEC), hydroxypropyl celulóza (HPC) a carboxymethyl 
celulóza (CMC). Množství polymeru závisí na jeho typu, obvykle 0,1 hmot. % až 
0,5 hmot. %.  
Silná organická báze použitá v tomto vynálezu se může měnit za účelem poskytnutí 
požadovaného stupně kompatibility báze s vodou, a aby pomohla roztoku silanolové skupiny 
modifikovat křemičitou sloučeninu. 
Nátěrový roztok může být na substrát aplikován různými metodami, jako je vytahování  
z roztoku11, rotační lití11, sprejování11 a válcové nanášení11. Následuje vypálení při teplotě 
450 až 700 °C. Pokud je nátěrový roztok aplikován na velký substrát, využívá se 
nízkorychlostního spin coatingu. Tím dojde k vytvoření rovnoměrného filmu s tloušťkou od 
100 do 500 nm. 
Ve většině případů, které budou popsány níže, byla tloušťka křemenného filmu 290 až 
370 nm. Takto připravené filmy mají výbornou tuhost, transparentnost, vykazují silnou adhezi 
k substrátu a nemají dírky a trhliny. Jsou velmi levné a mají vynikající kvalitu.  
Pokud je vypálen tenký gelový film získaný běžnou sol-gel metodou, dochází k tvorbě 
prasklin ve filmu. Proto může být maximální tloušťka filmu pouze do 100 nm. Podle 
současného vynálezu se může tloušťka filmu značně zvyšovat. Další výhodou je, že pro 
získání silných vrstev se nemusí nátěrový roztok nanášet tolikrát jako u běžné sol-gel metody, 





alkoxylanů, vzniká prepolymer, který je rozpuštěn v organickém rozpouštědle. Proto se 
viskozita tohoto solu mění v závislosti na čase, což je problematické v praktickém využití. Na 
rozdíl od toho, nátěrový roztok popsaný v tomto vynálezu má několik výhod: nátěrový roztok 
je kompletně rozpustný ve vodě a nevyžaduje užití organického rozpouštědla a viskozita se 
nemění s časem. Z tohoto důvodu může být nátěrový roztok využit bez omezení30. 
V prvním případě byly jemné částečky křemíku (velikost částic: 5–50 nm) o hmotnosti 1 g 
přidány do  10 hmot. % vodného roztoku hydroxidu tetramethylamonného (5 ml) a směs byla 
pomalu rozmíchána magnetickou míchačkou. V průběhu míchání docházelo k postupnému 
rozpouštění křemenných částic. Tyto částice byly kompletně rozpuštěny po dvou hodinách 
míchání, za vzniku bezbarvého transparentního roztoku. K takto získanému roztoku bylo 
přidáno 5 ml destilované vody. Vzniklá směs byla promíchána na magnetické míchačce. Dále 
bylo přidáno 10 hmot. % vodného roztoku PVAL (1 ml) a pomalým mícháním vznikal mírně 
transparentní viskózní roztok. Tento nátěrový roztok byl metodou vytahování z rotoku11 
aplikován na sodné sklo, sušen a vypálen při 500 °C po dobu 1 h. Tímto způsobem byl získán 
transparentní křemenný film o tloušťce 370 nm30.  
Následoval další pokus, ve kterém bylo 7 g n-hydrátu oxidu křemičitého přidáno do 50 ml 
destilované vody a vzniklá směs byla míchána při 95 °C po dobu 5 h. Došlo k vytvoření solu 
k němuž bylo přidáno 15 hmot. % vodného roztoku hydroxidu tetramethylamonného (10 ml). 
Směs byla míchána 30 minut a poté se nechala stát při okolní teplotě. Rozpuštění bylo 
pozorováno až do tří dnů od počátku míchání, rychlost rozpuštění začala narůstat po 5 dnech 
a sol byl kompletně rozpuštěn za 7 dní. Vznikl transparentní roztok ke kterému bylo přidáno 
1 hmot. % vodného roztoku PVAL (5 ml). Takto vzniklá směs byla důkladně míchána dokud 
nebyl vytvořen viskózní transparentní roztok. Tento transparentní roztok byl metodou 
vytahování z roztoku11 nanesen na sodné sklo, sušen a vypálen při 500°C po dobu 1 h. Vznikl 
transparentní křemenný film o tloušťce 350 nm30. 
Ve třetím pokusu, jehož účelem bylo získat tenký film SiO2, byl tetrachlorid křemičitý 
(7 g) pomalu přidáván do destilované vody (200 ml) za současného míchání magnetickou 
míchačkou, tak aby proběhla hydrolýza. Rekce byla exotermická a docházelo k produkci 
bílého chloridu. Výsledná reakční směs byla ochlazena na okolní teplotu a byl pomalu přidán 
1 M vodného amoniaku. Během přidávání amoniaku byla směs  chlazena tak dlouho dokud 
její pH nedosáhlo hodnoty 7. Vznikla sraženina solu, která byla separována filtrací a třikrát 
promyta destilovanou vodou. K takto získané sraženině bylo přidáno 15 hmot. % vodného 
roztoku tetramethylamonium–hydroxidu (10 ml). Směs se nechala stát při okolní teplotě. Sol 
byl postupně rozpouštěn a po 5 dnech vznikl  roztok. K tomuto  roztoku bylo přidáno 
1 hmot. % PVAL a směs, která se vytvořila, byla důkladně promíchána. Takto získaný 
nátěrový roztok byl nanesen na sodné sklo vytahováním z roztoku11, sušen a vypálen na 
500 °C po dobu 30 min. Na povrchu substrátu byl vytvořen tenký film o síle 320 nm30. 
Čtvrtý způsob jak připravit tenký film SiO2 byl, že křemenné částečky o velikosti 5–50 nm 
(2 g) byly přidány do 20 hmot. % vodného roztoku hydroxidu tetramethylamonného (10 ml) 
a směs byla pomalu míchána magnetickou míchačkou. Během míchání se křemenné částečky 
pozvolna rozpouštěly. Po 30 h míchání byly tyto částečky kompletně rozpuštěny a vznikl 
bezbarvý transparentní roztok. K tomuto roztoku bylo přidáno 10 ml destilované vody 
a vzniklá směs byla míchána. V průběhu míchání bylo dále přidáno 10 hmot. % vodného 
roztoku PVAL (1,7 ml). Po důkladném promíchání byl získán mírně viskózní transparentní 





teplotě 500°C po dobu 1 h. Tloušťka takto připraveného transparentního křemenného filmu 
byla 290 nm30. 
V posledním pokusu byly křemenné částečky o velikosti 5–50 nm (2 g) přidány ke směsi 
99 hmot. % trimethylaminu (3 ml) a acetonu (1 ml). Takto připravená směs byla pomalu 
míchána magnetickou míchačkou. Během míchání byly částečky pozvolna rozpuštěny. Po 
hodině míchání došlo k jejich kompletnímu rozpuštění a vytvoření bezbarvého 
transparentního roztoku. K tomuto roztoku bylo přidáno 5 ml destilované vody a vzniklá směs 
byla míchána, následovalo přidání 10 hmot. % vodného roztoku PVAL (1 ml) a důkladné 
promíchání. Byl vytvořen mírně viskózní transparentní roztok, který byl nanesen na sodné 








Cílem této bakalářské práce bylo prostudovat metody přípravy fotokatalyticky aktivních 
vrstev oxidu titaničitého. Při přípravě tenkých vrstev TiO2 sol-gel procesem bylo zjištěno, že 
tloušťka filmu závisí především na koncentraci Ti v solu a viskozitě solu. Ideální hodnoty 
viskozity pro získání rovnoměrných filmů TiO2 s dobrou adhezí byly v rozmezí 4–12 Ns·m–2. 
Filmy tepelně zpracované při teplotách od 200 do 600 °C  obsahovaly převážně čistý anatas. 
Nejvyšší fotokatalytické aktivity bylo dosaženo při teplotě zpracování 400 °C, což bylo potvr-
zeno rozkladem kyseliny octové a methylenové modři ve vodě. Příprava složených filmů 
TiO2/SiO2 byla prováděna smícháním solů těchto oxidů v určitých molárních poměrech. 
Fotokatalytická a superhydrofilní aktivita na povrchu filmu se snižuje nebo zvyšuje 
v závislosti na obsahu SiO2 v TiO2. Optimální fotokatalytický charakter byl dosažen přídav-
kem 10–20 mol. % SiO2 a optimální hydrofilní vlastnosti přídavkem 30–40 mol. %. Se 
zvyšujícím se obsahem SiO2 ve složených filmech klesá množství adsorbovaných organi-
ckých látek. Dále byly na skleněných substrátech vytvářeny dvouvrstvé tenké filmy TiO2 na 
SiO2. Bylo prokázáno, že prvotní nátěr SiO2 zabraňuje difúzi sodných iontů ze skla do vrstvy 
TiO2, která je nanesena sekundárně. Tato skutečnost je velmi významná z hlediska získání 
fotokatalyticky aktivní vrstvy TiO2 na skleněném substrátu. Rovněž bylo prokázáno, že filmy 
TiO2 nanesené přímo na skleněný substrát vykazovaly menší fotokatalytickou aktivitu. Při 
nanášení více vrstev tenkých filmů může být kalcinace provedena po každém nanesení, nebo 
až na konci celého procesu. V prvním případě byly získány filmy s větší fotokatalytickou 
aktivitou a s větší tloušťkou výsledné vrstvy. Rovněž byly popsány možné metody nanášení 
tenkých vrstev TiO2 na různé substráty, se zaměřením především na sklo. Nejpoužívanější 
metody byly vytahování z roztoku a rotační lití, kterými lze získat tenké filmy o tloušťce od 
několika nanometrů až do 200 µm. Všechny zde popsané přípravy tenkých vrstev byly 
provedeny sol-gel procesem, což je v současné době nejpoužívanější metoda imobilizace 
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5 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
A akceptor 
c koncentrace 
cb vodivostní pás 
CMC carboxymethyl celulóza 
CVD depozice chemickým napařováním 
D donor 
e– elektron 
Eg šířka zakázaného pásu 
h+ díra 
HEC hydroxyethyl celulóza 
HPC hydroxypropyl celulóza 






PVAL polyvinyl alkohol 
TEAH hydroxid tetraethylamonný 
TEOS tetraethylorthosilikát, tetraethylortokřemičitan 
TMAH hydroxid tetramethylamonný 
TMCS trimethylchlorsilan 
TPOT tetraisopropyl orthotitaničitan 
TTBO tetrabutoxid titaničitý 
TTIP tetraisopropoxid titaničitý 
UV ultrafialové  
UV-vis ultrafialové viditelné 
vb valenční pás 
VOCs těkavé organické sloučeniny 
  
 
 
 
